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Proceda at dlsposMf da creation d*una atmosphere d' 

© LTnventton conceme un proceda <f elaboration cTune 
atmosphere gazeuse compranant das especas gazausas 
exetteesou Insiables X salon faquel la dita atnosphare est 
obtenua, a una press bn volslna da la press ion atmospheri- 
que, par transfert d*energie antra un meJanae oazeux pri- 
maJre (8) et un melange gazaux adjacent (9. 10), la ma- 
langa gazaux prfmaJre etant obtenu a la sortie (6) da gaz 
<fau molns un apparall (11, 4, 12) da formation d especas 
gazeuses exdtaas ou Irtstablas dans lequel a ate trans- 
forme un melange gazaux Initial (7), la melange gazaux prf- 
maJre etant substantieflement depourvu cf especas alectrf- 
quement chargeos, la melange gazaux adjacent qui 
comprend au molns un precurseur gazaux da respece X 
est substanciallemant depourvu da OO t at rf a pas translta 
par ledit appareiL 
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ProcfcM et di^Mitif de creation d 'une atmosphere d'eaSs gazeuses excitdes ou 

instable 

La presente invention conceme les atmospheres ou melanges gazeux contenant 
5 des espSces gazeuses excitees ou instables, utilises notamment : 

- en analyse de gaz pour la detection (fimpuretes par exemple par spectroscopic 
optique d'dmission, 

• dans les lasers excimeres, 

- pour les trahements de surfaces solides, qu'ils soient par exemple utilises 
10 comme pr£curseurs de depots solides sur substrats (notamment i partir de sources 

organometalliques) ou encore comme precurseurs pour la gravure de semi-conducteurs 
en micro-electroniquc, 

- en chimie (notamment pour des applications cTenviromiement), pour la creation 
(fesptees (telles que OH\ N atomique, O3, H atomique, etc..) chimiquement tres 

15 actives, par exemple de fort pouvoir oxydant, utilises pour la destruction de polluams 

tels que par exemple des hydrocarbures halogin£s. 

Ainsi, en ce qui concerne 1'exemple de Fanalyse des melanges gazeux, les 

m&hodes d'analyse de gaz basees sur ce principe d'&nission optique reposent sur 

l'excitation des impuret£s que Ton souhaite ditecter dans le mflange k analyser, et la 
20 detection par un monochromateur du spectre de hmnire £mis par le melange lors de sa 

disexcitation. 

Pour ce qui est des applications laser, les espices gazeuses exdtdes sont 
classiqnement utflis&s dans des lasers excimeres selon un principe qui est rappete 
dans le document "Topics in Applied Physics, Excimer Lasers, Vol 30, ddftt par Ch. 

25 K. Rhodes, 1984, Springer- Veriag", selon lequel des esptces excises telles que RX" 
sont cries (ou R reprtsente un gaz rare et ou X est par exemple represent* par le chlore 
ou encore le fluor ou tout atome halogdn£ ), leur redissociation en R et X entrainant la 
liberation de photons. 

Les proced£s couramment pratiques dans ce domainc des lasers excimeres 

30 rfalisent k la fois l'excitation des melanges et leur trahement optique au sein de la 
dicharge, ce qui n'est pas sans poser des difficulty quant k la fiabilhi de tels 
equipements. 

Dans le domainc des trahements de surfaces solides, on prat citer un premier 
exemple qui concerne les depots solides sur substrat (notamment m&alliques mais 
35 aussi organiques tels que des polymeres). Cet exemple met en evidence de 
nombreuses applications possibles de telles esp&ces gazeuses excit£es on instables, par 
exemple pour le d£pdt de fer k partir de precurseurs de Fe(CO)s (en passant par la 
citation d'especes excitfcs Fe # ), le depot de nitrures de titane ou encore de nitrures de 
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bore a partir de pr&urseurs de TiCLj ou de diborane B2H& ou encore les depots 
effectufe dans l'industrie des semi-conducteurs i partir de prfcurseurs gazeux 
d'arsenic, de phosphore, de gennanium (tels que 1'arsine, la phosphine, le germane). 
Ces depots sont actuellement le plus souvent realises sous plasma, par des 
5 techniques dites CVD (pour Chemical Vapor Deposition) dans des conditions de basse 
pression, qui constituent incontestablement une contrainte, en particulier dans le cas 
des grandes surfaces de substrat produhes en grande quantity. La mise en ocuvrc de 
tels precedes k pression reduite reprfsente par ailleurs un surcout non n£gligeable, du 
fait du cout des equipements de vide et de la maintenance £lev£e qui leur est associee. 

10 lis presentent par ailleurs, pour le cas des semi-conducteurs, des inconvtnients 

li& au feit que le substrat passe a l'intfrieur de la decharge, qu'il rencontre done un 
plasma qui comme son nom 1'indique contient des esptces £lectriquement chargees, 
parfois prejudiciables k rintdgrite des disposals ftbriqu£s. De phis, les precurseurs 
gazeux utilises pour effectuer de tels ctepdts passent aussi au sein de la decharge, <ToA 

15 le risque (feffectuer des depots parasites, par exemple d'oxyde de silicium, sur les 
Electrodes de l'appareillage. 

Un second exemple ilhistrant cette categoric "traitements de surfaces solides" est 
pricisement souvent en relation avec l'industrie des semi-conducteurs : il concerne 
ftitilisation d'espdecs excittes ou instables pour la gravure de dtpdts prfc&tanment 

20 effectors. Les precurseurs concents seront aloes notamment SF& NF3, ou encore les 
precurseurs du genre (ou X est un atone dlialogine, comme par exemple CI2, Bt^ 
F2 .-.), du genre HX (ou ici encore X est un atone (Thalogine, done par exemple HBr. , 
HF..X ou encore du genre RY (hydrocarbures halogdnds tels que CCI4, CF4 . .). 

Si Ton consid&re enfin l'exemple des applications en chimie (notamment la 

25 chimie de l'environnement), des esptees excitfes de fort pouvoir cfoxydation ou plus 
g6n£ralement de forte activity chimique telles que OH* , Foxygfcne atomique , 
rhydrog&ne atomique, 1'azote atomique, 1'ozone etc.. sont particulifcrement attractives 
pour la destruction de polluants gazeux tels les NOj> SOx, ou encore les 
hydrocarbures CxHy, notamment haloginis tels CCI4. Actuefletnent, pour de telles 

30 applications, Tespice excise OH # feit Tobjet tfexpirimentations sgnificatives, Tesp^ce 
6tant cr6e en phase liquide par photochimie. 

Dans un contexte plus ginfral, la demanderesse a, dans la demande de brevet 
fran$ais d£pos£e sous le n° 92.07486, dont le contenu est suppose integre ici pour 
reference, r&emment propose un dispositif de formation de molecules gazeuses 

35 excitees ou instables, fonctionnant sensiblement i la pression atmosphdrique. 

Dans ce contexte, la prtsente invention a pour objet de proposer un proc&te 
amiliore <f elaboration (Tune atmosphere gazeuse comprenant des espices gazeuses 
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excitees ou instates X (que l'espece soit par exemple du^te atomique ou excitee 
X'), pennettant : 

- d'operer sensiblement a pression atmosphenque, 

- tfoffrir une density energetique amelioree, 

5 - d'eviter que le precurseur gazeux utilise pour generer l'espece X ne soit mis en 

situation de donner lieu a des reactions (telles que depots ou deterioration ou 
dissociations intempcstives) a Mnteneur du dispositif utilise pour efiectuer l'excitation, 

- de pouvoir travailler si besoin est a basse temperature 

- selon l*utilisation uheneure de ces especes, d'eviter que des parties sensibles du 
10 systeme consider* (qu'il s'agisse d'optiquc, de miroirs, <fun substrat subissant un depot 

...) ne soient en contact diiect avec un plasma (esp£ces chargeesX 

- lorsque l'atmosphere considered est destinee an traitement utterieur d"un 
substrat, une grande flexibility de distance entre le substrat a traiter et le dispositif 
utilise^ pour efiectuer cc tnutemenL 

15 Pour ce faire, le procedi (Telaboratioii dime atmosphere gazeuse comprcnant des 

especes gazeuses excitees ou instabks X selon rinvention, se caractense en ce que la 
dite atmosphere est obtenuc, a une pression voisine de la pression atmosphenque, par 
t nmsfert cfenergie entre un melange gazeux primaire et un melange gazeux adjacent le 
melange gazeux primaire etant obtenu a la sortie de gaz (Tan moins un appareil de 

20 formation d'especes gazeuses excitees ou mstables dans lequel a tti transform^ un 
melange gazeux initial, le melange gazeux primaire etant snbstantiellement depourvu 
d'especes dlectriquement chargees, le melange gazeux adjacent qui comprend au moins 
un prfcnrsent gazeux de l'espece X est substantielkment depourvu de CO2 et n'a pas 
transit* par ledh appareil. 

25 L' appareil selon rinvention est ccnstitue' par tout dispositif peimettant "tfexciter" 

un melange gazeux initial, pour obtenir, en sortie de gaz du dh appareil, un autre 
melange gazeux comportant des especes gazeuses mstables ou excitees, ce dernier 
melan ge gazeu x etant substantiellement depourvu d'especes electriquement chargees, 
done dlons et d'electrons. 

30 On entend par "pression voisine de la pression atmosphenque'' selon rinvention, 

une pression se shuant dans l'intervalle [0,1 x 10* Pa, 3 x 1<>3 Pa]. 

Comme il apparaitra clairement a lliomme du metier, l'atmosphere gazeuse selon 
l'invention est obtenuc par la combmaison du melange gazeux primaire obtenu en 
sortie <fun tel appareil de formation d'especes gazeuses excitees ou instables, qui 

35 comprend done de telles especes gazeuses excitees on instables, et do melange gazeux 
adjacent,, le melange gazeux primaire transferant toute ou partie de son encrgie au 
precurseur gazeux de l'espece X present dans le melange gazeux adjacent Le 
precurseur gazeux considere* n'ayant pas transite par l'apparefl, le risque de 
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phEnomEnes rEactionnels se produisant ft FintErieur de la dEcharge (par depots d'oxydes 
de silicium pour le cas d*un pr Ec n rsc ur de silanc) est dc cc fait EliminE. 

Selon une des mise en oeuvre de invention, le mElange gazeux initial comprend 
on gaz inerte et/ou un gaz rEducteur et/ou un gaz oxydant 

Le gaz inerte peat par exemple consister en de Fazote, de Fargon, de Helium on 
tout autre gaz rare, ou un melange de tels gaz incites. Le gaz rEducteur peut par 
exemple consister en de FhydrogEne, du CH4 ou encore de {'ammoniac ou un melange 
de tels gaz rEducteurs. Le gaz oxydant peut quant ft lui par exemple consister en de 
FoxygEne, ou du CO2, ou encore du N2O ou un melange de tels gaz oxydants. La liste 
de gaz donnas dans chaque catEgorie n'Etant bien entendu qu'indicative, nullement 
limitative. 

On entend par "prEcurseur gazeux de FespEce X" tout compos* gazeux pouvant 
donner lieu, aprEs excitation en presence des espEces gazeuses excises ou instables du 
melange gazeux primaire, ft la production de FespEce X considErEe (que FespEce X soft 
du type atomique comme Foxygine atomiquc O 00 excitEe X* telle que par exemple 
OH'). Ainsi, dans le cas des espEces OH' le prEcurseur utilise pourra tee par exemple 
O2 cm H2O ou encore un mElange de ces deux gaz. Si Ton considEre le cas des 
organomEtalliques, le prEcurseur gazeux utilisE pour obtenir des espEces Fe" pourra 
etre par exemple ¥c(CO)$ .Pour la creation (TespEces excites du genre RX* (011 R 
reprEsente un gaz rare et ou X reprEsente un atome dlialogEne), on pourra par exemple 
utiliser des prEcurseurs gazeux tels que HC1, HF, ou CI2, ou encore NF3 etc... qui 
appartiennent de fa$on plus gEnErale au groupe constituE de SF5, NF3, ou encore les 
prEcurseurs du genre X2 (ou X est un atome (FhalogEne, comme par exemple CI2* 
?2 <to genre HX (oil id encore X est un atome (FhalogEne, done par exemple HBr., 
HF..X ou encore du genre RY (hydrocarbures halogEnEs tels que CCI4, CF4 ..). 

Selon une des mises en oeuvre de Finvention, le dit appareil, dans lequel est 
transform^ ledh melange gazeux initial, est le siEge (Tune dEcharge Electrique crEEc 
entre une premiere Electrode et une seconde Electrode, une couche d*un materiau 
dielectrique Etant appliquEe sur la surface (fan moms une des Electrodes, en regard dc 
Fautre Electrode, le dit mElange gazeux initial traversant la dEcharge transversalement 
aux Electrodes. 

Selon une des mises en oeuvre de Finvention, FEnergte mise en oeuvre dans le dit 
appareil, ramenEe ft FunitE de surface de diElectrique, sera alors avantageusement 
supErieureft 1 W/cm 2 , et prE f Ere n tiellement supEricnre ft 10 W/cm 2 . 

Selon un des aspects de Finvention, la dite atmosphEre est ultErieurement 
analysEe, par exemple par spectroscopic optique en Emission. Le mElange gazeux 
initial pourra alors par exemple etre constituE de ou comporter de Fargon. Le mElange 
adjacent pourra comprendre alors toute impuretE gazeuse dont on souhahe detector la 
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presence dans c^m61ange, comme par exemple N2, O2, ^^N20, SO2, NH3, CO, 
H2O, les hydrocarbures C x H y ou encore toute autre impuret* metallique volatile, on 
on melange dc certaines de ces esptees. 

Selon im autre aspect de Finvention, la dite atmosphere gazeuse est utilisde pour 

5 la destruction de polhiants gazeux. 

On entend par polluants gazeux, selon Invention, les NOx, les SOx, les 
hydrocarbures de tout type, notamment les hydrocarbures halog6n£s tels que par 
exemple CCI4. Ces polhiants gazeux pourront par exemple etre presents dans le 
melange gazeux adjacent 

10 Selon une des mises en oeuvre de Finvention, Fatmosph&re gazeuse comprend 

alors des esp^ces situtes dans Fensemble constitue des especes OH\ Foxygine 
atomique O, Fhydrogtne atomique H, Fazote atomique N, Foxygtoe excite O2', NH2. 
Le melange gazeux adjacent comprendra alors avantageusement de Foxygine ou de la 
vapeur d'ean, ou un melange de ces deux gaz, et le cas ichdant, au moins un gaz 

IS neutre. 

Selon un autre aspect de Finvention, la dite atmosphere gazeuse est utilise pour 
effectuer un d£pdt solide sur un substrat, le dh mflange gazeux adjacent comprenant 
alms au moins un gaz de Fensemble consthui par les hydrocarbures (de formule 
gdndrale CxHy), les hydnires gazeux (tels que par exemple silane, disilane, phosphine, 
20 arsine, germane ou encore les chlorosilanes) et les organcm&alliques (par exemple 

Fe(CO)5, Tid4 , Si(OC2H5)4.etc....). 

Comme il apparaitra clairement i Fhomme du mftier, le substrat considiri ne 
sera en contact qu'avcc la sortie de gaz de Fappareil consider*, il n'anra pas "s^journi" 
dans Fappareil* 

25 Selon une des mises en oeuvre de Finvention, le substrat k traher est amen£ en 

regard de la sortie de gaz dudit appareil, le cas £ch£mt en regard des sorties de gaz de 
ptusieurs appareils places en parallile sur la largeur du substrat ct/ou successivement 
en regard des sorties de gaz de ptusieurs appareils places en sine, par un syst&me de 
convoyage traversant un espace intfrieur d61imit£ par un tunnel ou un ensemble de 

30 capotage, isote de l'atmosphftre environnante, ledit tunnel ou ensemble ftant racconfc 
de fe$on 6tanche audit appareil ou incluant le dit appareil. 

On pourra alors avantageusement r&diser un zonage de Fatmosph&re de 
traitement raicontr6e successivement par le substrat k trailer le long du convoyeur, de 
la fafon suivante : 

33 a) au moins un des dits appareils de formation d'espices gazeuses excises ou 

instables transfonne un melange gazeux initial different de celui transform^ par 
Fappareil le pr£c£dant dans le dit tunnel ou ensemble, et/ou 
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b) le melange gazeux adjacent mis en oeuvre an niveau d'au moins un des dits 
appareils de formation d'especes gazeuses excitees ou instables est different de celui 
mis en oeuvre au niveau de Fappareil le precedant dans le dit tunnel ou ensemble. 

Comme il apparaitra clairement a Homme du metier, les etapes a) et b) pourront 
avoir lieu au niveau (fun meme appareil. 

Selon un autre aspect de l'invention, le dit melange gazeux initial comprend au 
moins un gaz rare (tel que argon, helium ou encore x6non) et le dit melange gazeux 
adjacent comprend un des gaz du groupe constitue de SF5, NF3, ou encore les 
precurseurs du genre X2 (ou X est un atome dlialogine, comme par exemple CI2, Br2, 
F2 ...)t du genre HX (ou ici encore X est un atome dlialog&ne, dime par exemple HBr., 
HF..X ou encore du genre RY (hydrocarbures halogdnes tela que CCI4, CF4 ..X 
pennettant diitiliser ratmosphfre gazeuse ainsi constitute notamment pour un laser, 
dans des conditions trts avantageuses ou Ton peut ne disposer Foptique correspondante 
qu'en sortie de l'appareil, pas au sein de la decharge. 

D'autres caracteristiques et avantages de la prdsente invention, ressortxront de la 
description suivante de modes de realisation, donnds k thre illustratif mais nullement 
Hmitati£ fails en relation avec les dessins annexes sur lesquels : 

- la figure 1 est une representation sch&natique d\m dispositif simplify 
convenant pour la mise en oeuvre de Finvention dans une application de depdt sur un 
substrat 

• la figure 2 est une representation schdmatique d*un mode de realisation de 
l'invention comprenant un tunnel. 

• la figure 3 est une representation schematique en section d*un appareil de 
fonnation desp£ces gazeuses instables ou excitees covenant pour la mise en oeuvre de 
l'invention. 

Est schematise, sur la figure 1 en 4, un appareil de formation d'especes gazeuses 
instables ou excitees, alimente en son entree de gaz 5 par un melange gazeux initial 7. 
Est obtain en sortie de gaz 6, un melange gazeux primaire 8. Un substrat 1 place en 
regard de cette sortie de gaz 6 voh par ailleurs un melange adjacent qui arrive, sur le 
mode de realisation repr&ente, par deux entrees de gaz 9, 10, ce melange adjacent ne 
transitant pas par l'appareil de fonnation d'especes gazeuses excitees ou instables 4. 

On a symbolise sur cette figure 1, par le rectangle en tirets 30, la zone ou 
interagisscnt les melanges de gaz primaire et adjacent de fefon par exemple k rialiser 
le depdt sur le substrat 1« 

On rcconnait sur la figure 2, qui est un mode de realisation particulier de 
l'invention, un tunnel 3 delimitant un espace interieur 31, dans lequel est convoye le 
substrat k trailer 1, grdce k un moyen de convoyage 2. 
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Le substra^r^st amene en regard de la sortie de gaz ^Km appareil de formation 
d* especes gazeuses excitees ou instables 4 ou il entre en contact avec le melange 
gazeux primaire 8 obtenu a partir du melange initial 7 et avec le melange adjacent qui 
entre par des entrees de gaz 9 et 10, ce melange adjacent n'ayant hri pas transite par 
5 rappareil 4. 

Ici encore, on a schematise par le rectangle en tirets 30, la zone d'interaction entre 
le melange gazeux primaire 8 et le melange adjacent arrivant par les entrees de gaz 9 et 
10. 

Le mode de realisation represente snr la figure 2 permet de traiter le substrat 1 

10 par phisieurs appareils de formation d'especes gazeuses instables ou excitees places en 
serie, les appareils places en 11 et 12 n'ayant pas ete representes, le numero 13 illustre 
un exemple (f entree supplemental de melange adjacent 

L'installation est par ailleurs pourvue, le cas echeant, dun moyen de chauffage de 
la piece 1, non represente sur la figure 2. On pourra par exemple envisager, pour ce 

15 moyen de chauffage, des lampes infra rouge presentes dans le tunnel, ou un chauff a g e 
par convection (parois chaudes du tunnel) ou encore le fait que la piece soit posee sur 
un porte-substrat chauffent 

On reconnaft sur la figure 3, qui represente schematiquement une section <fun 
appareil de formation d'especes gazeuses excitees ou instables convenant pour la mise 

20 en oeuvre de l'invention, une premiere electrode tubulaire 14 formee par exemple par 
une face interne d*un bloc metallique 15, et dans laquelle est dispose, 
concentriquement, un ensemble d"un tube en materiau m&ectrique 16, par exemple en 
ceramique, sur la face interne duquel est deposcc, par metallisation, une deuxieme 
electrode 17 (exagerement epaissie sur la figure 3 pour une meilleure comprehension). 

25 L'ensemble du diClectrique 16 et de la deuxieme dectrode 17 difinis ainsi avec la 

premiere electrode 14, un passage tubulaire de gaz 18, et mtcnenremeht, un volume 
interne 19 dans lequel on fait circuler un refrigerant, avantageusement un Freon pour 
son c a ra c t e re electronegatif ou encore de l'eau pe n nutee. 

Le passage de gaz interne 18 a une extension axiale inferieure a 1 m, typiquement 

30 inferieure a 50 cm, et son epaisseur radiale e n'excede pas 3 mm et est typiquement 
inferieure a 2,5 mm. Le bloc 15 comporte diametralement opposees, deux fentes 
longitudinales 20 et 2 1 , formant respectivement Ventree du gaz initial a exciter dans le 
passage 18 et la sortie du flux de gaz primaire comportant des especes excitees ou 
instables. 

35 Les fentes 20 et 21 s'etendent sur toute la longueur axiale de la cavite 18 et ont, 

pour le mode de realisation represente, une hautem qui n'excede pas l'epaisseur e et est 
typiquement sensiblement identique i cette demiere. 
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Le corps 15 est forme avantageusement, a la peripheric de la premise electrode 
14, avec une piuralite de conduits 22 pour le passage (fun refrigerant, par exemple de 
Feau* 

L'entrfe de gaz 20 communique avec une chambre ou plenum dTiomogeneisaticm 
23 formee dans un boitier 24 accoie au bloc 15 et comportant une tubulure 25 
d'amenee de melange gazeux initial, k une pression comprise dans Fintervalle [0,3 x 
1 0 5 Pa , 3 x 1 0 5 ] Pa en provenance dime source de melange gazeux initial 26. 

Les Electrodes sont relives k un g6n£rateur eicctrique haute tension et haute 
frequence 27 fonctionnant k une frequence superieure k 15 kHz et delivrant une 
puissance par exemple de Fordre de 10 kW. Comme signaie precedemment, on pourra 
d'ailleurs avantageusement exprimer cette puissance deiivree par le generateur en la 
ramenant k la surface de dieiectrique (c'est k dire k Yumtt de surface de Feiectrode 
dieicctrique). 

Le flux gazeux contenant les esp£ces excitees disponible k la sortie 21 estadresse 
k un poste utilisateur 28, par exemple pour le depdt <Tune couche sur un sub strat 

Une installation telle que celle representee en relation avec la figure 2, 
comprenant un unique appareil 4 de formation <fesp£ccs gazeuses excitees ou instables 
tel que celui decrit en relation avec la figure 3 a ete utilise pour rtaliser deux exemples 
de mise en oeuvre de Finvention dans le domaine des depdts sur substrat 

Scion un premier exemple de mise en oeuvre, un depdt cfoxyde de silicium a ete 
effectue sur un substrat en acier inoxydable, k une temperature de 300 °C Pour cela, 
un melange initial constitue de 50 % dtiydrogine dans Fazote a ete transfonne dans 
Fappareil 4, le melange gazeux adjacent etait obtenu en faisant barboter de Fazote dans 
un recipient contenant une source liquide de Si(OC2H5)4. La denshe d'energie mise en 
oeuvre sur le dieiectrique etait de Fordre de 15 W/cm 2 . La distance substrat/sortie de 
gaz de Fappareil etait de Fordre de 5 mm. 

Scion un second exe mpt de mise en oeuvre, on a utilise dans Fappareil 4 un 
melange initial constitue de 50 % tfhydrogine, et pour melange adjacent une melange 
k 1 0 % de CH4 dans Fazote, de faym k rfaliser, sur un substrat en acier inoxydable, un 
depdt de carbone amorphe hydrogenc. Les conditions de denshe d'energie dans 
Fappareil et de distance substrat/sortie de gaz de Fappareil etaient les manes que dans 
Fexemple precedent Le substrat etait ici chauffe k une temperature de 800 °C. 

Quoique la presente invention ait ete dccrite en relation avec des modes de 
realisation particuliers, elle ne s'en trouve pas limitee pour autant mais est au contraire 
susceptible de modifications et de variantes qui apparaitront k Fhomme de Fart dans le 
cadre des rcvendications ci-apris. 
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REVINDICATIONS 

1. Precede d'elaborauon d'une atmosphere gazeuse comprenant des especes 
gazeuses excitees ou instables X, caracterise en ce que la dite atmosphere est obtenue, 

5 a une pression voisine de la pression atmospherique, par transfert d'energie entre un 
melange gazeux primaire (8) et un melange gazeux adjacent (9, 10), le melange gazeux 
primaire etant obtenu a la sortie (6) de gaz d'au moins un apparea (11, 4, 12) de 
formation d'especes gazeuses excitees ou instables dans lequel a ete transforme un 
melange gazeux initial (7), le melange gazeux primaire etant substantiellement 
10 depourvu d'especes elecrriquement chargees, le melange gazeux adjacent qui comprend 
au moins un precurseur gazeux de l'espece X est substantiellement depourvu de CO2 
et n'a pas transit^ par ledit appareil. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le dit melange gazeux 
initial comprend un gaz inerte et/ou un gaz reducteur etfou un gaz oxydant 

15 3. Procede selon Tune des revendications 1 ou 2 caracterise en ce que le dit 

appareil, dans lequel est transforme ledit melange gazeux initial, est le siege d'une 
decharge electrique creee entre une premiere electrode (14) et une seconde electrode 
(17), une couche (16) d'un raateriau dielectrique etant appliquee sur la surface d'au 
moins une des electrodes (17), en regard de l'autre electrode, et en ce que le dit 

20 melange gazeux initial traverse la decharge transversalement aux electrodes. 

4. Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que l'energie mise en oeuvre 
dans le dit appareil, ramenee a runite de surface de dielectrique, est superieure a 1 
W/cm 2 preferentiellement superieure a 10 W/cm 2 . 

5. Utilisation de ''atmosphere gazeuse obtenue par le procede selon l*une des 
25 revendications 1 a 4 pour l'analyse de gaz. 

6. Utilisation selon la revendication 5, caracterisee en ce que le dit melange 
gazeux initial comprend de l'argon. 

7. Utilisation selon Tune des revendications 5 ou 6, caracterisee en ce que le dit 
melange adjacent comprend au moins un des gaz compris dans l'ensemble constitue de 

30 N2,02,H2,N20,SO2,NH3.C0,H 2 0,C x Hy. 

8. Utilisation de l'atmosphere gazeuse obtenue par le procedd selon lhme des 
revendications 1 a 4 pour la destruction de polluants gazeux. 

9. Utilisation selon la revendication 8, caracterisee en ce que la dite atmosphere 
gazeuse comprend au moins une des especes situees dans rensemble constitue de OH*, 

35 l'oxygene atomique, rhydrogene atomique, l'azote atomique, l'oxygene excite O2*, 
NH 2 . 
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10. Utilisation scion rune des revendications 8 ou 9, caract&ise en ce que le dit 
melange gazeux adjacent comprend de I'oxygine ou de la vapeur <feau ou un melange 
de ces deux gaz, et le cas icheant, un gaz neutre. 

11. Utilisation selon IWe des revendications 8 k 10, caract6ris6e en ce que le dit 
melange gazeux adjacent comprend en outre au moms un des gaz de l'ensemble 
constitu6 des NOx, des SOx, des hydrocaibures et des hydrocarbures halog6n6s. 

12. Utilisation de l'atmosphere gazeuse obtenue par le precede selon l*une des 
revendications 14 4 pour effectuer un depot solide sur un substrat, caract&ise en ce 
que le dit melange gazeux adjacent comprend au moms un gaz de l'ensemble constitu£ 
par les hydrocaibures, les hydrures gazeux et les organom&alliques. 

13. Utilisation selon la revendication 12, caract6ris£t en ce que le substrat k 
traiter est amene en regard de la sortie (6) de gaz du dit appareil (4), le cas £ch6ant en 
regard des sorties de gaz de phisieurs appareils places en paralfcle sur la largeur du 
substrat et/ou successivement en regard des sorties de gaz de phisieurs appareils (1 1, 4, 
12) places en s£rie, par un syst&me de convoyage (2) traversant un espace interieur 
(31) delimit^ par un tunnel (3) ou un ensemble de capotagc, isol£ de l'atmosphere 
environnante, ledit tunnel ou ensemble £tant raccorde de fa$on Aanche audit appareil 
ou incluant le dit appareil. 

14. Utilisation selon Fune des revendications 12 ou 13, caract&isee en ce que Ton 
realise un zonage de Tatmosphire de traitement rencontree successivement par le 
substrat k traiter le long du convoyeur, de la fapm suivante : 

a) au moins un des dits appareils de formation <fesp£ces gazeuses excitees ou 
instables transforme un melange gazeux initial different de celui transform^ par 
rappareil le pr6c£dant dans le dit tunnel ou ensemble, et/ou 

b) le melange gazeux adjacent mis en oeuvre au niveau <fau moins un des dits 
appareils de formation cfesp&ces gazeuses excitees ou instables est different de celui 
mis en oeuvre au niveau de l'appareil le pr£c£dant dans le dit tunnel ou ensemble. 

15. Utilisation selon la revendication 14, caract£ris£e en ce que les tapes a) et b) 
ontlieu au niveau d*un tncme appareil. 

16. Utilisation de ratmosphere gazeuse obtenue par le proc&le selon 1'une des 
revendications I k 4 dans un laser excimere, caractirisec en ce que le dit melange 
gazeux initial comprend au moins un gaz rare et en ce que le dit melange gazeux 
adjacent comprend un des gaz du groupe constitu£ de SFg, NF3, les pr&urseurs du 
genre X2 ? ou X est un atome (Fhalogdne, du genre HX ,06 X est un atome 
d v halog£ne,et du genre RY des hydrocarbures halog£n£s» et le cas 6ch£ant un gaz rare. 



REPUBLIQUE FRANCAISE 




INSTITUT NATWNAL 
delft 

PROPRIETE ONDUSTRIELLE 



RAPPORT DE RECHER 
PREUMINAIRE 




FA 495728 
FR 9315110 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



US-A-5 236 672 (C. N. NUNEZ ET AL.) 

* colonne 2, ligne 28 - Hgne 45 * 

* colonne 2, ligne 57 - colonne 3, ligne 
30 * 

* revendicatlon 1 * 

US-A-3 458 258 (J.F.J.KRUGERS) 

* colonne 1, ligne 62 - colonne 2, ligne 
62 * 

* revendlcatlon 1 * 

JAPANESE JOURNAL OF APPLIED PHYSICS, II 
LETTERS, 

vol.29, no. 12. Deceabre 1990, TOKYO JP 
pages L2341 - L2344, XP223076 
N.SUZUKI ET AL. 'Planarlzed deposition of 
high-quality silicon dioxide file by 
photoassi sted plasaa CVD at 300 C using 
tetraethyl orthoslllcate 1 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol. 15, no. 461 (C-0887) 22 Noveebre 1991 
& JP-A-03 197 684 (ANELVA CORP) 29 AoOt 
1991 

* abrege* ■ 

US-A-3 540 851 (P.H.VREE ET AL.) 

* colonne 2, Hgne 6 - ligne 24 * 

* revendlcatlons 1,4-12 * 

US-A-4 891 247 (P.C.SHANSHOIAN) 

* colonne 2, ligne 49 - colonne 3, ligne 2 



-/-- 



1-4,8,9 
11 



1.2.5,7 



1.2,4,12 



1.2.4,15 



1.2,5,7 



12-15 



B02J 
C23C 
B01D 
HOIS 
G01N 



6 Septeabre 1994 



Van der Pool, V 



CATXSOUC DCS DOCUMENTS 




T: 



Alii 



D: 
It 



page 1 de 2 



REPUBUQUE FRANCAISE 



iNsrrnjT national 

del* 

raOniBTK INDUSTBULLB 



RAPPORT DE RECHERCHE 
PRE LIMIN AIRE 
taMiMrtafeuc* 




FA 495728 
FR 9315110 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 




IEEE JOURNAL OF QUANTUM ELECTRONICS, 
vol.QE-14, no. 10, Octobre 1978, NEW YORK 
US 

pages 714 - 726 

V.L.NIGHAN 'PUsau processes In 
electron-been controlled rare-gas hallde 
lasers' 

US-A-4 774 062 (K.W.HEINENANN) 

* colonne 1, llgne 56 - colonne 3, llgne 
12 * 

* colonne 3, llgne 57 - colonne 4, llgne 
60 * 

* revendl cations 1,6; figures * 



1,16 



1.3,4 











6 Saptafcrt 1994 


Vtn dtr Pm1 9 V 


CA1XCOXB DU DOCUMENTS 


' H ii L;dtt> i fmmrn i Mm 





page 2 de 2 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 



□ OTHER: 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 



